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論文内容要旨
 1.本研究の目的
 単体,化合物に含まれる軽元素の超軟X線スペクトルの強い線の強度分布及び弱い線の存在につ
 いては未だ充分精密に測定されていないので,(1)高い分解能で細かい構造を求める。(ii)その構
 造の波長の精密測定を基準線を用いて行なう。(ID酸化物,窒化物に含まれる硼素及びベリリウム
 価電子発揮帯を撮影し,化学結合と発揮スペクトルとの関連を考察する。㈹この研究に付随して
 ベリリウムの散乱線スペクトルの分光を行なう。
 、ザ耳
 2.分光装置
 用いた分光盟は新しく組立調整した微視角入射型凹面、格子真窒分光写真盟である。凹面格子は半
 径1m,576本/朧のノーベル研究所製ガラス軽刻印格子である。入射視角は5。に設定した。格
 子の使用幅は22観である・分解能を高くするため0.Oi伽幅の細隙を用いた。強度が弱いので写真法
 で強度を積分する。写真乾板はイルホードQ1乾板である。現像斉[1としてID-19を使用した。ミ
 ク自ホトメ一夕ーはKiPP&ZonenのMo11型自記ミクロホトメ一夕ーである。適正露出の写真につ
 いては強度の1割までは正しいと推定される。
 分光羅容盟及びX線管内の真空度はガスを流さぬ場合にま×10-5mm鷺9まで達する。〉ヨ
 装置の分解能は幾何学的に正しく調整した上で100-400スのスペクトル線に対し約0.07スの半
 値1磁得た。OV2P3P、,、,。一3d3D3,2,、U92,906,192.800,ま92.7諮1)は1次スペク
 トルに於て2本に分離して認められた。
 3.瓦斯イオン管を用いる超軟X線発輝スペクトル
 ガスイオン管を用いればタングステン繊条を用いないのでこれによる汚れはない。又ガスを適当1
 に流せば拡散ポンプから油の蒸気がX線管内に逆流するのを防ぎスペクトルには炭素の線が出ない。
 本実験ではガスイオン管を用い,放電気体の種類をかえてBe,B,A1及びそれらの化合物の超軟
の
 X線発揮スペクトル(20-300AU)を研究した。アルミニウム陰極とH2,He,02,N2,Aガスを
 用いて2-7卿,2-20mAの放電によりX線を禿生させた。放電の安定化と露出時間の短縮のため
 平滑電源回路を用いた。スペクトル写真と対陰極の観察から考えて対陰極試料の汚れ,炭化,酸化,
 分解が肉眼で認められないガスと放電条件を撰んだ。
 4、金属BeンBeOに含まれるBeのK発揮帯
 金属Be,BeOに含まれるBeのK発輝帯の波長を1及び2次スペクトルに於て精密に測定したo
 1)B.Ed16n,Nov&AcむaReg.Soc.Sci.Upsaliensis,Ser.IV,Vol.9,N:06,1934,Diss.
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 B信○のO-K線2)λ23.598Aが鋭いのでその高次の廻折線を波長測定の基準線とした。強度分
 布,発揮帯の対称性,半値幅は適正露繊の写真から測り,テール,エネルギー間隔は過度露出の耳
 翼から測った。金属Beの発揮帯は一つの帯であるがBeOの発揮帯は3分素より成る。いずれも吸
 叡端より短波長側に主発揮帯に相似の衛線が現われる。この衛線の波長は過度露出の写真から測っ
 た。
 5.結晶性棚素,無定形棚素,B・C,・BN,B203,ZrB2に含まれる硼素の
 K発揮帯
 結磁性棚素,無定形硼素,B4C,BN,B203,ZrB2に含まれる硼素のK発揮帯の波長を1-5
 次スペクトルに於て精密に測定した。BNのN-K線2)え雛.447スの高次線を波長測定の基準線と
 した。発揮帯は単体,お4C,ZrB2に於て1分素であり,BN,B203に於て3分素である。全体
 のエネルギー幅は強度1%の部分を含めれば50eV以上に亘る。いずれも吸収端の短波長側に主発
 揮帯に相似の衛線が現われる。B4C,BN,B203のC,N,O-K発揮帯も撮影した。
 6.金属ALA1203に含まれるAlのし。,m発揮帯
 金繍AI,α一A},03に含まれるAlのしロ,III発揮帯をA1,03の○一K線2)え23.576スの蕎涼の
 懸折線を波痕測定の基準線として精密に測定した。A圭203の発輝帯は3分素より成る。金属A1の
 し}b慕{発揮帯を電圧2KVと7細の場合に測定した。71Wの場合には2KVの場合に比してLH発揮
 端が弱藪り,主発揮帯の長波長部分の強度が減少する。このことは対陰極内電子侵入の深さと共に
 発塗X線の吸収が増加するとして一応理解される。但しその吸収が波長に対し一様でない。このこ
 とから莫の価電子帯を求めるには発揮帯の強度分布の電圧依存性を考えることが必要である。
 ?、B203,B篤BeOの価電子発輝帯の構造の考察
 螢酸化物及び窒化物の発揮帯の考察
 K澱の電子欠員を価電子が埋めてK発揮帯が生ずる。発揮帯にはテール,長波長構造,鋭い線な
 どがあるがこれ等については一『般的説明がないまま既に久しい。固体電子論から電子帯構造が与え
 られれば鰻も有力な手懸りであるが,これは未だ無いので個々の具体例について線の分離,幅,強
 渡簿の裳験結果から実験的準位と発輝機構の模型を推測してみる。本研究では硼素の発聯帯を中心
 に研究を進めたのでB203,BNについてしるす。
 恥03,BN,BeOの硼素又はBeのK発輝帯は3分素よりなる。例えばB203では主分乗の長波
 藁側に篶eV離れて長波長分素があり,これは主分素と略同形の帯である。主分素の短波長側にn
 評離れた短波長分葉は耀がieV程度の鋭い線をもち,主線とは形が全く異なる。
 窯分素はその細かい構造を度外視すれば単純な帯である。硼素原子の価電子の一部は化学結合に
ノ
 2)P.野ren,N。vaActaReg.S・c.Sci.Upsaliensis,Ser.IV,V・1.12,N二。1コ
 継。,D至ss=
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 より酸素と硼素の問を結合する。価電子の一部は硼素原子に残って残存価電子となると考えると,
 K殻の欠員を残存価電子が埋める遷移によって主分葉が生ずると考えられる。
短波長分素
 1)B203の硼素の短波長分素の構造はB203の酸素の価電子発揮帯と,鋭い線と帯の幅に於て
 よく類似する。(この事はBN,BeOに於ても成立つ。)
 2)BeOのBeの短波長分素がBeの吸収端3)に近接することから類推して,B、0,の硼素の轍
 長分素は硼素のK吸収端に近接すると考えられる。(BNに於ても聞様である。)
 3)鋭い線の縮はieV程度で,イオン結晶,例えばKC1のC1のKβ1価電子発輝線の幅O.56eV
 と同程度である8)従ってこの鋭い線はイオン結合性の電子に関係するものと考えられる0
 4)B203,BN,BeOに於て硼素,Beの発揮帯はいずれも3分素であって,鋭い線と主分素の
 エネルギー差はB,Be原子とO,N原子の間の電気陰性度の差5)が大きい程大きい。以上の実
 験嬉笑から短波長分素は化合物の化学結合電子による発輝スペクトルであることが推定される。
 長波長分素は主分素と殆んど同じ形をもつ。B203,]3N,BeOに於て硼素,βeの主分素と長波
 長分素とのエネルギー差はB,Be原子とO,N原子の閥の電気陰性度の差が大きい程大きい。その
 エネルギー差は主分素と短波長分素とのエネルギー差より大きい。この分素の電子遷移は現在の実
 験結果からは一義的に決め難い。酸化物,窒化物に於て残存価電子が二つのエネルギー準位に存在
 する可能性がある。又は,残存価電子の励起を含む衛線とも考えられる。
 劔)吸収端より短波長の衛線
 ベリリウム,硼素,炭素のK発輝スペクトルに於て吸収端の短波長飼に強度が弱く形が主発揮帯
 に相似な衛線を見出した。主発揮帯からのエネルギー差は原子の化学結合状態によらず略一定であ
 り,金属Be,BeOに於て37;40eV;硼素単体及び化合物に於て47eV;B4CのC-K発揮スペ
 クトルについては55eVであるoBedo-Tombouli駄nは金薦Liについて空発輝静〕短波長側に29
 eV離れた衛線を測定した乞)これ等の測定値を綜合すれば衛線と主発輝帯のエネルギー差∠Eは凡そ
 原子番号Zに比例し,JE鰍9.3ZeVが成立っ。
 鮒の凡その轍酷熱譲文甘し,L圭で養,Beで歯～右,Bで論～歯,Cで痂以
 下であり,顧子番号が増せばこれらの衛線の主発揮帯に対する強度比は小さくなる。
 こ0)種の衛線は原子に特有であるので原子の二重イオン化又は励起状態の闘の遷移によるものと
 考えられる。
熱
 3)A.P.LukirskHandI.A.Bryt。v,S。v.Phys.一S。1idState,6(1964)
3.》
 4)LG.Parratt,Rcv.Mcd.Phys.,31(1959)6ユ6.
 5)L.Pauling,丁封cNature・£七keChemicalβ。nd,C。me11Uniゾ.Press,
1960,P.94.
6)D.E.BedoandD.H.Tombouiian,Phys.Rev.,109(1958)35.
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 8.ベリリウムの散乱線スペクトル
 鋼を対陰極とする廻転対陰極X線管から40kV,30-40mAでX線を幽し,金属おe板(1襯厚さ)
 に当て散乱角が55。方向の散乱X線をJ曲ann型曲擁水晶(2G23),半径50cmにて,CuK砺,2線
 の波長域を分光し,富士工業朋200番X線フィルムを湘いて撮影した。露出時間は10G時間を要し
 たo
 Gompもon散乱帯の長波長側に,Rayleigh散乱線から約120eV離れてCuKα、,2に対応する分
 離した2本の線が認められる。次に散乱角45。,露出時間50時間でCuK!9、線の波長域を分光撮影
 し,GuKβ1のRayl“g最散乱線の長波長側にii4.6eV離れて,1本の線を得た。波長の測定には
 C嫉Kβ5,CuKβ1,ZnKα1,α2を基準線として用いた。
 この線とRaylel凄1散乱線とのエネルギー差114.6eVは,BeのK吸収スペクトルに於ける吸収端3)
 のエネルギー111.45eVより僅かに大きい。又この線は長波長翻に連続スペクトルを伴う様である。
野
 9.得られた結果の要約
 本研究により得た新しい結果を要約する。
 1)超軟X線発輝スペクトルの研究にガスイオン管を用い独拡散ポンプの油蒸気による対陰極の汚
 染を防ぐことができる。ガスを撰択することにより清浄な対陰極からのスペクトルを撮影するこ
 とができる0
 2)ベリリウムの価電子発揮スペクトルを金属Be,BeOにて撮影した。硼素の価電子発輝スペク
 トルを結晶性硼素,無定形硼素,B4C,BN,B203,ZrB2にて撮影した。細隙幅0.01禰で高
 分解能で細かい構造の波長を測定した。波長の測定は基準線を用いて行なった。吸収端より短波
 長側に主発輝帯と同型に近い衛線を見出した0
 3)アルミニウムのLII,III価電子発輝スペクトルを金属AI,A1203にて撮影した。金属Alに
 於て電圧2kVと7kVを用いる二つの場合にLII,1H発輝帯の強度分布が変ることが見出された。真
 の価電子帯を求めるには電圧に対し外挿する必要がある0
 4)酸化硼素,窒化硼素,酸化ベリリウム,酸化アルミニウムの発輝帯は3分素から成る。その長
 波長分素は主線によく似た形である。短波長分素はB,Be,Alの価電子のうち酸素又は窒素に
 結合する化学結合電子によって生ずることを原子の電気陰性度等から推論した0
 5)リシウム,ベリリウム,硼素,炭素の吸収端より短波長の衛線は主発揮帯に相似であり,強度
 が弱く,主発揮帯とのエネルギー間隔が凡そ原子番号に比例し結晶構造に殆んど関係しないので
 原子の二重イオン化状態間の遷移によると推定きれる0
 6)銅のKα、,α2とKβ1線が金属ベリリウムに散乱された散乱線を分光すると入射光子よりベリ
 リウムのK準位エネルギーだけエネルギーを失った光子が撮影された。散乱線スペクトルから準
 位を求めることが将来可能となるであろう。
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 論文審査結果の要旨
 本研究の國的は斜入射型凹面格子真空分光器により軽元素}鉛,B,Al及びそれらの酸化物窒化物
 等に含まれる元素の価電子発輝構スペクトルを商い分解能で撮影し,波長を精密に測定し,その結
 果を考察することである。これに付随してベリリウムの散乱線スペクトルを曲擁結晶分光器を以て
 撮影し束縛電子による散乱を研究した。
 その結果次に記す新しい知見を得た。
 (1)超軟X線発輝スペクトルの研究にガスイオン管を用い油拡散ポンプの油蒸気等による対陰極の
 汚染を防ぐことができる。ガスを選択することにより清浄な対陰極からのスペクトルを撮影するこ
 とができる。
 (2)ベリリウムの価電子発輝スペクトルを金属Be,君eOにて撮影した。硼素の価電子発輝スペク
 トルを結晶性硼素,無定形硼素,B4C,BN,B203,ZrB2にて撮影した。細隙幅O.01徽で高分
 解能で細かい構造の波長を測定した。波長の測定は基準線を用いて行なった。吸収端より短波長側
 に空発輝樽と同型に近い衛線を見出した。
 リシウム,ベリリウム,硼素,炭素の吸収端より短波長の衛線は主発揮帯に相似であり,強度が
 弱く,主発輝帯とのエネルギー間隔が凡そ原子番号に比例し結晶構造に殆んど関係しないので原子
 の二重イオン化状態間の遷移によると推定される。
 (3)アルミニウムのLH,H・価電子発輝スペクトルを金属Al,Ai203にて撮影した。金属A1に於
 て電圧2kVと7kVを用いる二つの場合にLII,H・発揮帯の強度分布が変ることが見出された。真
 の価電子帯を求めるには電圧に対し外挿する必要がある。
 (4)酸化硼素,窒化硼素,酸化ベリリウム,酸化アルミニウムの発揮帯は3分素から成る。その長
 波長分素は主線によく似た形である。短波長分素はB,Be,A}の価電子のうち酸素又は窒素に結
 合する化学結合電子によって生ずることを原子の電気陰性度から推論した。
 (5)銅のKα、,α2とKβ、線が金属ベリリウムに散乱された散乱線を分光すると入射光子よりベリワ
 ウムのK準位エネルギーだけエネルギーを失った光子が撮影された。散乱線スペクトルから準位を
 求めることが将来可能となるであろう。
 以上の(1)(2)(3)(4)(5)点は新しい知見を加えたものである。よって林保臣提出の論文は理学博士の学
 位論文として合格と認める。
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